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Показано, что хиноксалин и его N-оксид вступают в реакции окислительного нуклеофильного замещения 
водорода (SN
H
 (АО)) с аминами с образованием аминопроизводных. 
 
 
Благодаря тому, что гетероциклические 
соединения, содержащие в своем строении 
аминогруппы, обладают разнообразной 
фармакологической активностью, могут 
использоваться в агрохимии и для создания новых 
материалов1,2, введение в структуру гетаренов 
аминных фрагментов является актуальной 
синтетической задачей. 
Для получения аминопроизводных (гетеро)аренов 
в настоящее время наиболее часто используются 
катализируемые комплексами палладия, никеля или 
меди кросс-сочетания Бухвальда-Хартвига 
(гетеро)арилгалогенидов (трифлатов) с аминами3,4,5. 
В то же время для π-дефицитных азагетероциклов 
альтернативным методом функционализации 
являются реакции нуклеофильного замещения 
водорода (SN
H
).
6,7
  
В настоящее время для получения 
аминохиноксалинов известно не так много приемов. 
Наиболее распространенный из них - это реакциея 
кросс-сочетания аминов с 2-хлорхиноксалином с 
использованием кобальтовых катализаторов.5 
Однако, аминирование может быть осуществлено 
при использовании известной методологии 
функционализации гетероциклов – реакций 
нуклеофильного замещения водорода (SN
H
-реакций). 
SN
H
-Процессы не требуют введения в субстрат 
галогена и протекают без использования катализа 
металлами. Было показано, что для получения SN
H
-
продуктов аминирования гетероциклических 
соединений необходима активация либо π-
дефицитных азагетероциклов, либо аминов. 
Было показано, что хиноксалин реагирует с 
амидами лития с образованием ссответствующих 
аминопроизводных 3а-с. Реакция проходит легко и с 
хорошими выходами 65-75%. 
В свою очередь, известным приемом активации 
азинов в SN
H
 реакциях является их перевод в форму 
N-оксидов. Однако реакции амидов лития с хинолин-
N-оксидом, вопреки ожиданиям, проходят 
неселективно, в результате образуются 3 продукта: 2-
аминохиноксалиноксид, 3-аминохиноксалиноксид, 
2,3-диаминохиноксалиноксид. 
Было установлено, что хиноксалин-2-оксид 
реагирует с аминами в присутствии окислителя 
AgPy2MnO4
8. В результате были получены 
аминопроизводные хиноксалина 3, 5. Нужно 
отметить, что в реакции хиноксалин-1-оксида 4 с 
пирролидином ароматизация, вероятно, может 
проходить одновременно по окислительному пути 
SN
H(АО) и по дезоксигенативному - по схеме 
присоединение-отщепление SN
H(АE), поэтому в 
данном случае наряду с производным, содержащим 
N-оксидную функцию 5а, был выделен 
аминохиноксалин 3а с выходом 25%. Соединения 5a-
c были получены с выходами 50-60%. 
Аминохиноксалины 3, 5 были охарактеризованы с 
помощью элементного анализа, ЯМР 1Н 
спектроскопии и масс-спектрометрии. Предложенное 
строение соответствует спектральным 
характеристикам и данным элементного анализа. В 
масс-спектрах регистрируется пик молекулярного 
иона. Для установления структуры синтезированных 
производных нами также был использован метод 
РСА.  
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Схема 2. Амминирование хиноксалина 
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Схема 1. Пример кросс-сочетания Бухвальда-Хартвига 
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Схема 3. Амминирование хиноксалин-N-оксида 
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Таким образом, в результате исследований было 
показано, что реакции нуклеофильного замещения 
водорода с сопоставимыми выходами могут являться 
альтернативным кросс-сочетанию методом для 
получения аминопроизводных гетероциклических 
соединений ряда хиноксалина. Эти превращения 
являются одним из многочисленных примеров 
реакций такого рода. 
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Рис.1. Молекулярная структура 5b 
